


















くさ ばやし しげ かず
工学博士
第 949 号
昭和 41 年 3 月 28 日



















































?!?と思われる吸収を示し，相当な電気抵抗の減少を示した。即ち，ポリビニ jレカノレパゾールは 1017 .fJ
cm 程度の比抵抗であるにかかわらず，テトラシアノキノジメタン， ヨウ系，五塩化アンチモンの各
錯化合物の )1民に 10 14 ，._ 10 16 ， 1011 --1013 , 105--109 .fJ cm 程度の比抵抗を示し，またみかけの禁制部幅
はそれぞれ1. 1-- 1. 5 ， 0.9--1.1, 0.5 ,._1. 0 eV. であった。また予想通りフィルム形成能のある半導






ガ、jレから得られた塩の固体吸収スペクト jレでは最長波長の吸収荷が 2 つに分裂することが見出され

















オダイドアニオン 2 コよりなるくりかえし単位を考え， ヨウ素の 5p原子軌道を用い Hückel の近似
法の限度内で経験的なノマラメーターを用いた。
第 1 章では 1 つの方法として，くりかえし単位からなる分子軌道を考え，この波動関数を単純 LCAO
MO 法で計算し得られた各エネノレギーレベソレの波動関数よりのブロッホ関数を用い堅く結ぼれた近似
法により帯構造を計算した口乙の結果，禁制帯幅として1. 26 eV. なる値が得られた。これは実験よ
































105 Q cm 程度の抵抗で可撰性，フィ jレム形成能のある物質が得られ~ことを示し，高分子錯化合物
の応用商への発展の可能性を指摘している。第 2 章では大きな π 電子系を有する有機カチオンと有
機アニオンからなる有機色素塩を12種合成し，電気抵抗が 109 Q cm 程度の物質が得られる乙とを
見出し， かかるイオン結合を含む型の半導性物質に非常に広い合成の可能性がある乙とを示してい
る。第 3 章ではヨウ素イオンとヨウ素分子との電荷移動結合よりなる 1;- ， I6".……などのアニオンを






なるくりかえし単位を考え，ヨウ素の 5P 原子軌道を用い Hückel の近似の限度内で計算を行ない，気
体ヨウ素分子に適用されるパラメターを用いて計算と実測との比較を行なっている。第 1 章では，く
りかえし単位の分子軌道を LCAO MO 法で求め，各エネノレギーレベソレの波動関数から tight binding 
の近似法により帯構造を計算し，禁制帯幅として 1.26 eV. なる値を得，これは実験値1. 36 eV. とよ
く一致している。つぎにエネノレギーを異にする 2 つのブロッホ関数聞の相互作用を考慮に入れても以
上の計算結果はほとんどかわらないことを示し， また， 第 2 章ではより精度の高い方法として，各
原子軌道からプロッホ関数をつくり，ついで，乙れらをくりかえし単位構成原子軌道の数だけ線型結
合して結晶の波動関数を求めている D すなわち原理的にあらゆるレベ、ル聞の相互作用を考慮した計算
を行なっている。乙の場合でも禁制帯幅の計算値は1. 20 eV. であって精度をあげて計算しても実測
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値と計算値はかなりよく一致することを示し，とのことからポリアイオダイドの電導は真性のもので
あり，電導機構に帯モデルが適用できる ζ とを示すとともに，ヨウ素骨格が電導に一次的iζ重要な役
割をもっているという第 2 編の実験事実に支持を与えている。
結論では以上の成果を要約し本論文の結びとしている。
以上のように， 本研究は，一貫して未聞の面に多い電荷移動型結合を予想しうる各種の物質を扱
い，実用的に興味ある物質を提起している外，一部の物質については理論的検討を行ない，その電導
機構を明らかにしている。
主な結論は，
(1) 電子供与性の大きい光電導性有機高分子物質を電子受容性化合物の添加により増感するという
新しい方法を示した。
(2) テレフタラ Jレジマロンニトリノレの添加による増感は特に有効であることを示した。
(3) 電荷移動型錯合化物の分野で，可撞性でフィノレム形成能をもったメグオーム程度の抵抗をもっ
物質を合成する可能性を示した。
(4) 今まで研究されたことのない有機ポリアイダイドの電導性を研究し，それを理論的広扱って，
電導機構を明らかにした。
以上の結果は，有機半導体の実用面の開拓に重要な貢献をしているのみならず，また電導機構の理
解に貴重な資料を提供するものである。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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